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vABSTRACT
The natural gases in the Natuna and Arun fields have CO2/CH4 ratio being
71/28 and 15/75, respectively.  These ratios are potential for the production of C2+
hydrocarbons and synthesis gas.  The purpose of this study is to develop a new
catalytic process for CH4 and CO2 utilization to produce C2 hydrocarbons and/or 
synthesis gas at high conversion and selectivity.  The studies started with a 
thermodynamic equilibrium analysis of CH4 and CO2 reactions to produce C2
hydrocarbons and synthesis gas in order to investigate the feasibility of the reactions 
thermodynamically.  The results showed that carbon dioxide reforming of methane,
reverse water gas shift reaction, and dehydrogenation of ethane to ethylene were 
more viable than CO2 oxidative coupling of methane.  In the catalytic system, CeO2-
based catalyst screening was performed.  The CaO-MnO/CeO2 catalyst system
displayed high stability suitable for the CO2 oxidative coupling of methane.
Moreover, the operating parameters, such as the CO2/CH4 feed ratio and reactor
temperature, and the catalyst compositions, such as wt% CaO and wt% MnO, were 
optimized by using Weighted Sum of Squared Objective Functions algorithm.  The 
synergistic effect of basicity and reducibility towards the catalytic activity were also
addressed using XRD, CO2-TPD and H2-TPR. The synergistic effect of catalyst 
basicity and reducibility are vital in enhancing the reaction performance.  Since the 
conversion and yield were still low, the conventional CO2 oxidative coupling of 
methane was replaced with a more advanced reactor.  The hybrid catalytic dielectric-
barrier discharge plasma reactor was utilized for the synthesis gas and C2+
hydrocarbons (ethane, ethylene, acetylene, and propane) production in one step.  The 
new reactor system displayed promising performance at low temperature over CaO-
MnO/CeO2 catalyst.  Next, a hybrid Artificial Neural Network – Genetic Algorithm 
technique was used to facilitate modelling and optimization of the plasma reactor 
system for both non catalytic and catalytic dielectric barrier discharge plasma
reactors.  It was found that the catalytic dielectric barrier discharge plasma reactor 
performed better performance than the non-catalytic one and the conventional fixed 
bed reactor.  The main products from the plasma reactor were ethane, carbon




Gas semulajadi di kawasan Natuna dan Arun mempunyai nisbah karbon 
dioksida kepada metana iaitu 71/28 dan 15/75.  Nisbah ini amat berpotensi bagi 
penghasilan hidrokarbon C2, gas sintesis dan juga bahan kimia lain yang bernilai
tinggi.  Tujuan penyelidikan ini adalah untuk membangunkan satu proses 
bermangkin yang menggunakan gas metana dan karbon dioksida sebagai bahan 
mentah untuk menghasilkan hidrokarbon C2 dan/atau gas sintesis dalam penukaran 
bahan mentah serta kepemilihan hasil yang tinggi.  Penyelidikan ini bermula dengan 
analisis imbangan termodinamik ke atas tindak balas metana dan karbon dioksida 
terhadap penghasilan hidrokarbon C2 dan gas sintesis untuk menentukan sama ada
tindak balas ini adalah munasabah dari sudut termodinamik atau tidak. Keputusan 
menunjukkan bahawa tindak balas pembentukan semula metana menggunakan
karbon dioksida, tindak balas anjakan berbalik air-gas, penyahhidrogenan etana 
kepada etena adalah lebih berpotensi berbanding dengan tindak balas penggandingan 
oksigen dengan metana menggunakan karbon dioksida.  Oleh itu, pelbagai mangkin
berasaskan serium oksida ditapis untuk memilih mangkin yang paling sesuai bagi
tindak balas itu.  Mangkin CaO-MnO/CeO2 didapati paling sesuai untuk tindak balas 
tersebut disebabkan kestabilannya.   Tambahan pula, parameter tindak balas seperti 
nisbah suapan iaitu nisbah karbon dioksida kepada metana dan suhu reaktor serta 
komposisi mangkin seperti peratus berat kalsium oksida dan peratus berat mangan
oksida yang paling optimum turut disiasat dengan menggunakan algoritma Weighted
Sum of Squared Objective Functions.  Kesan sinergistik kebesan dan kebolehturunan 
terhadap prestasi mangkin juga dinyatakan dengan menggunakan XRD, CO2-TPD
dan H2-TPR.  Didapati kesan sinergistik kebesan dan kebolehturunan mangkin
memainkan peranan yang penting dalam meningkatkan prestasi tindak balas 
penggandingan oksigen dengan metana menggunakan karbon dioksida.  Disebabkan 
penukaran bahan mentah dan penghasilan adalah rendah,  proses penggandingan 
oksigen dengan metana menggunakan karbon dioksida yang konvensional digantikan 
oleh suatu reaktor yang lebih canggih. Reaktor plasma yang menggunakan nyahcas 
dielektrik-rintangan hibrid bermangkin dicadangkan untuk penghasilan gas sintesis 
dan C2+ hydrokarbon (etane, etena, etuna dan propana).  Sistem reaktor baru ini
menunjukkan prestasi yang lebih menjanjikan pada suhu rendah di atas mangkin
CaO-MnO/CeO2.  Dalam sistem reaktor ini juga, suatu teknik rangkaian saraf buatan 
dan algoritma genetik hibrid digunakan untuk memudahkan proses pemodelan dan
pengoptimuman sistem kedua-dua reaktor plasma yang menggunakan nyahcas
dielektrik-rintangan hibrid bermangkin dan tidak bermangkin.  Didapati bahawa 
reaktor plasma bermangkin menunjukkan prestasi yang lebih baik berbanding dengan 
reaktor plasma tanpa mangkin dan menunjukkan prestasi yang lebih baik pula 
berbanding dengan reaktor berdasar tetap konvensional. Hasil utama dari reaktor
plasma bermangkin ini ialah etana, karbon monoksida, propana dan hidrogen 
manakala hasil sampingan adalah etena dan etuna. 
